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© Copolymere auf Basis von Maletnsaureanhydrid und alpha, beta-ungesfittigten Verblndungen, ein Verfahren zu Ihrer 
Herstelhing und Ihre Verwendung als Paraffinlnhlbitoren. 

© Die neuen Copolymeren auf Basis von MalelnsSurean- C und 0 bis 40 Mol-% des Strukturelements 
hydrid und a f £-ungesattigten Verbindungen enthalten an 

bJvalerrten Struktureinheiten R 



20 bis 95 Mol-% des Strukturelements 
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0 bis 40 Mol-% des Strukturelements 

n 1 



-CH -CH 
0-C C«0 
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CH„ 



wobei die Summo der Molprozente aus (A), (B) und (C) 100 

betrSgt und 

worm 

R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, 
Aikyl, gegebenenfalls substituiertes Aryl oder die Ester- 
gruppe 

O 
I 

- O -C - R* 
In der 

R 4 fOr Alkyl mrt 1 bis 20 Kohlenstoffatomen stent, 
ibedeuten, 



Croydon Printing Company Ltd. 



R 3 ein AiJcyl-, Cycloallcyl- oder gegebenenfalb substftu- 
ierten Arylrest mit 1 bis 20 Kohfenstoffatomen bedeutet, 
XundY gleich oder verschieden sind und fOr die Gruppe 

- O - R 5 

tn der 

R 5 Wasserstoff, ein Kation oder Alkyl mit 1 bis 40 
Kohlenstoffatomen bedeutet, 
oder fur die Gruppe 

-NHR 3 

in der 

R 3 die obengenannte Bedeutung hat 
steht, 

wobei wenigstens einer der Reste X und Y fur die Gruppe 
-O-R 5 steht, und 

wobei in den Resten X und Y wenigstens einer der Reste 
mindestens 18 Koblenstoffatome enthah. Die neuen Copoly- 
meren konnen durch Umsetzung von afternierenden Copoly- 
merisaten aus Maleinsaureanhydrid und a, p-ungesSttigten 
Verbindungen mit Monoaminen hergestellt werden. Sie 
kSnnen afs Paraffininhibrtoren verwendet werden. 
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Copolymere auf Basis von MaleinsSureanhydrid und c^ f 6- 
ungesMttigten Verbindungen , ein Verfahren zu ihrer Her 
stellung und ihre Verwendung als Paraf f ininhibitoren 



Die Erfindung betrif ft Copolymere auf Basis von Malein- 
sSureanhydrid und 06 , B-ungesSttigten Verbindungen, ein 
Verfahren zu ihrer Her stellung und ihre Verwendung als 
Paraf f ininhibitoren in Roholen, RiickstandsSlen und an- 
5 deren paraf finhaltigen Gemischen. 

MineralOle enthalten in der Regel einen Anteil an ge- 
lSsten n-Paraffinen, die bei Erniedrigung der Tempera- 
tur auskristallisieren und dadurch zur Verschlechterung 
der FlieBeigenschaften dieser Ole fiihren konnen. Beim 

10 Transport durch Rohrleitungen kann dies zu Ablagerun- 
gen an der Wand, in besonderen Fallen (z.B. bei Still- 
stand einer Pipeline) sogar zu deren vOlligen Verstop- 
fung fiihren. Auch bei der Lagerung und Weiterverarbei- 
tung der Ole kSnnen AusfSllungen von Paraf finen zu 

15 Komplikationen fiihren. 

AuBer den klassischen Methoden der Beseitigung dieses 
Paraf finproblems (thermisch, mechanisch oder init 1*8- 



Le A 22 816- Ausland 



- 2 - 



sungsmitteln) , die sich lediglich auf die Entfernung 
der bereits gebildeten AusfSllungen beziehen, wurde in 
den letzten Jahren eine Reihe von chemischen Additi- 
ven {Paraff ininhibitoren) entwickelt, die durch physika- 
5 lisches Zusammenwirken mit den ausfallenden Paraffin- 
kristallen dazu fiihren r daB deren Form, GrSBe und 
AdhSsionseigenschaften modifiziert werden. Die Additive 
wirken dabei als zusStzliche Kristallkeime und kristalli- 
sieren teilweise mit den Paraff inen aus; ein Teil ihrer 

1° Wirkung wird auch durch Dispergierung der Kristalle er- 
klart. Die modif izierten Kristalle neigen weniger zu Ab- 
lagerungen, sind auch kleiner und besitzen eine ver- 
Snderte Kristallf orm. Mit Additiven versetzte Ole lassen 
sich noch bei Temper aturen pumpen bzw. verarbeiten, die 

15 oft mehr als 20 °C tiefer liegen als bei nicht additivier- 
ten Olen. 

Es sind einige Copolymere auf der Basis von Maleinsau- 
reanhydrid und <£,B-ungesattigten Verbindungen als Paraf- 
f ininhibitoren fiir Roh51e bekannt. So werden in der kana- 

20 dischen Patentschrif t 932 093 Umsetzungsprodukte von lang- 
kettigen Alkoholen mit Copolymeren aus Male ins Sure anhydr id 
und ,8-ungesattigten Verbindungen und in der US 3 879 177 
Copolymere von MaleinsSureanhydrid mit Vinylestern 
Oder Vinylethern beschrieben, die als Paraff ininhibitoren 

25 Verwendung finden. In der US 35 74 575 wird die Verwen- 
dung von Umsetzungsprodukten von Copolymeren aus Malein- 
sSureanhydrid-Styrol mit Behenylalkohol als Paraffininhi- 
bitoren fiir RohSle beschrieben. 

Die paraffininhibierende Wirkung der bekannten Paraffin- 
30 inhibitoren ist jedoch nicht ausreichend, so daB es ins- 
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bespndere bei niedrigeh Temperaturen zu Ausf Sllungen von 
Paraffinen und Wachsen koramt. Nachteilig 1st auBerdem, 
daB die Anwendbarkeit bestimmter bekannter Paraf fininhi- 
bitoren nur auf bestimmte RohSle beschrankt ist. 

5 Es wiirdeii -neue Copolymere auf Basis von MaleinsSureanhy-; 
drid und oC,B-ungesSttigten Verbindungen gefunden, die 
dadurch gekennzeichnet sind, daB sie an bivalenten Struk- 
tureinheiten 



A. 20 bis 95 Mol-% des Strukturelements 

R 1 

10 -CH - CH - CH, - C- 

O » C C ■ O R 
■ • 

X Y 



B. 0 bis" 40 Mol-% des Strukturelements 



-CH - CH - CH, - 
i » * 

O * C c » o 



R 1 

I 

c- 

•2 



(I) 



C. und 0 bis 40 Mol-% des Strukturelements 
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enthalten, wobei die Summe der Holprozente aus (A) , (B) 
und (C) 100 betragt und 

worin 
12 

R und R gleich Oder verschieden sind und Wasserstoff , 
5 Alkyl r gegebenenfalls substituiertes Aryl oder 

die Estergruppe 

0 

" 4 

- O - C - R 

in der 
4 

R fur Alkyl mit 1 bis 20 Kohlenstof f atomen 
10 steht, 

bedeu ten r 

R 3 ein Alkyl- r Cycloalkyl- oder gegebenenfalls 

substituierten Arylrest mit 1 bis 20 Kohlen- 
stof f atomen bedeutet, 

15 x und Y gleich Oder verschieden sind und ffir die Gruppe 

--0-.R 5 

in der 

R 5 Wasserstoff, ein Kation oder Alkyl mit 1 
bis 40 Kohlenstof f atomen bedeutet r 



Le A 22 816 



- 5 - 



P15417Z 



Oder ftlr die Gruppe 
-NHR 3 

. in der R 3 die obengenannte Bedeutung hat, 
steht, 

5 wobei wenigstens einer der Reste X und Y fur 

die Gruppe -0-R 5 steht, und 

wobei in den Resten X und Y wenigstens einer 
der Reste mindestens 18 Kohlenstof fatome 
enthSlt. 

10 Die erf indungsgemSBen neuen Copolymere bestehen aus 

den Strukturelementen A, B und C. Sie en thai ten ledig- 
- lich noch in an sich bekannter Weise die bei der Poly- 
merisation durch Initiierung und Kettenabbruch entstan- 
denen Endgruppen. 

15 Alkyl (R 1 und R 2 ) steht erf indungsgemSB im allgemeinen 
fttr einen geradkettigen oder verzweigten Kohlenwasser- 
stoffrest mit 1 bis 12 Kohlenstof fatomen . Bevorzugt ist 
ein Niederalkylrest mit 1 bis etwa 6 Kohlenstof fatomen. 
Beispielsweise seien die folgenden Alkylreste genannt: 

20 Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, Butyl, Isobutyl, Pen- 
tyl, Isopentyl, Hexyl und Isohexyl. 
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Alkyl (R und R ) steht erf indungsgemSB im allgemeinen 
fiir einen geradkettigten oder verzweigten Kohlenwasser- 
stoffrest mit 1 bis 20 , bevorzugt 1 bis 18, Sphlenstof f- 
atomen. Im einzelnen seien die folgenden Alkylreste ge- 
nannt: n-Hexyl, n-0ctyl r Cyclohexyl, Dodecyl, Tetradecyl, 
Hexadecyl, Octadecyl. Insbesondere kann R 4 fiir Methyl, 
Propyl, Heptadecyl stehen. 

Alkyl (R 5 ) steht erf indungsgemSB im allgemeinen fiir einen 
geradkettigten oder verzweigten Kohlenwassers toff rest mit 
1 bis 40, bevorzugt 14 bis 40, Kohlenstof fatomen. Bei- 
spielsweise seien die folgenden Alkylreste genannt: 
Tetradecyl, Hexadecyl, Octadecyl, Eicosyl, Behenyl. 

12 3 

Aryl (R , R und R ) steht erf indungsgemSB fOr einen aro- 
matischen Rest mit 6 bis 12 Kohlenstof fatomen. Beispiels- 
weise seien der Phenyl- und Naphthylrest genannt. Bevor- 
zugt ist der Phenylrest. 

Substituenten der Arylreste konnen beispielsweise Nieder- 
alkyl (C 1 bis etwa C g ), Halogen wie Fluor, Chlor, Brom 
und Iod, bevorzugt Chlor, und Alkoxy (C 1 bis etwa C g ), 
sein. 

Cycloalkyl (R 3 ) steht erf indungsgemSB im allgemeinen fiir 
einen cyclischen aliphatischen Rest mit 1 bis 20 Kohlen- 
stof fatomen. Bevorzugte Cycloalkylreste sind Cyclopentyl 
und Cyclohexyl. 

Ein Ration bedeutet erf indungsgemSB ein Alkali- (insbe- 
sondere Natrium und Kalium) oder ein Ammonium-Kation. 
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Bevorzugte erf indungsgemSBe Copolymere enthalten an bi- 
valenten Struktureinheiten 

A 60 bis 95 Mol-% des Strukturelements 

R 6 

-CH - CH - CH 0 - C - 

t • * i 7 

0 = C C = 0 R 
• i 
X' Y' 

5 B 0 bis 25 Mol-% des Strukturelements 

R 6 

• (ID 
-CH - CH - CH, - C - 

i • '7 

O = C C R 

\/ 

C und 2 bis 20 Mol-% des Strukturelements 

R 6 

1 

-CH - CH - CH 9 - C - 
i i 1 7 

O = C C = O R 

\/ 

R 8 

wobei die Suinme der Molprozente aus (A) , (B) und (C) 100 
10 betragt und 



worin 

R 6 und R 7 gleich oder verschieden sind und Wasserstoff , 

Niederalkyl, gegebenenfalls substituiertes Phe- 
nyl oder die Estergruppe 

0 

" 9 

15 - O - C - R 
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in der 
9 

R fur Alkyl irrit 1 bis 18 Kohlenstof fatomen 
steht r 

bedeuten , 

g 

5 R einen Alkylrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, 

Cyclopentyl, Cyclohexyl oder Phenyl bedeutet, 

X 1 und Y 1 gleich oder verschieden sind nnd fur die Grup- 
pe 

- O - R 10 

10 in der 

R 10 Was sers toff oder Alkyl mit 1 bis 40 Koh- 
lenstof fatomen bedeutet, 

oder fdr die Gruppe 

-NHR 8 

15 in der R die obengenannte Bedeutung hat f 



steht , 



wobei wenigstens einer der Reste X 1 und Y* fQr 
die Gruppe -OR 10 steht, und 
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-* wobei in den Resten X 1 und Y 1 wenigstens einer 

der Reste mindestens 18 Kohlenstof fatome 

enthSlt. 

Beispielsweise seien die in den folgenden beiden Tabel- 
5 len aufgeftlhrten Verbindungen genannt. Dabei sind in der 
1. Tabelle solche Produkte aufgeftihrt, die MaleinsSure- 
anhydrid/Styrol-Copolymerisate als Basis haben, wShrend 
in der 2. Tabelle MaleinsSureanhydrid/Ethylen-Copoly- 
merisate als Ausgangscopolymerisate fttr die erfindungs- 
10 gemSBen Verbindungen dienen. Die Strukturelemente A, B 
und C entsprechen dabei jeweils den in den Formeln ge- 
nannten. + bedeutet hierbei f daB das Struktur element 
vorhanden ist; - bedeutet , daB das Strukturelement fehlt. 

Tabelle 1 



Produkt 


Strukturelemente 






Nr. 


A 

X 


y 


B 


C 


1 
2 


" 0(C 18 H 37 bisC 22 H 45 ) 
^22*45 


-CH 
-OH 


+ 
+ 




3 


-oc^s 


-0 ( " ) N(C 2 H 5 ) 3 
H 

-CH 

"0(C 18 H3 7 - . 

C 22 H 45 ) 
-0(C 18 H3 7 - 

C 22 H 45 ) 


+ 




4 

5 

6 


" QC 2^45 

-° (C 18 H 37- C 22 H 45> 


+ 
+ 


^18^7 
"°18*37 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 



Produkt 


StrukturelenEnte 






Nr. 


; 

X 


y 


B 


C 


7 


-0(C 18 H 37 -C 22 H ) 


-0(C 8 IL-- 


- 




8 


-° {C 18 H 37- C 22 H 45) 


-° cc iAir 

C 22 H 45 ) 


+ 


- 


9 


- 0(C 18 H 37- <: 22 H 45 , 


-° (C 18 H 37- 


+ 




Tabelle 


2 








Produkt 


Stzukturelemente 






Nr. 






B 


c 




X 


Y 




R 3 


1 


"° (C 18 H 37" C 22 H 45 ) 


-OH 


+ 




2 


-°t C 22 H 45 ) 


-ce 


+ 




3 


~ 0(C 18 H 37~ C 22 H 45 ) 




+ 




4 


-° (C 22 H 45 ) 


-OH 


+ 
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Tabelle 2 (Fortsetzung) 



produjct 


StriiktureleiTEnte 






St. 


A • 


B 


C 




X 


Y 




E 3 


5 


~ 0(C 18 H 37" C 22 H 45 ) 


-0(C 18 H3 7 - 
C 22 H 45 ) 


+ 


- 


6 


" 0(C 18 H 37" C 22 H 45 ) 


^22 H 45 ) 


+ 




7 




C 22 H 45 ) 






8 


" 0(C 18 H 37" C 22 H 45 ) 


C 22 H 45 ) 


+ 





Die erf indungsgemSBe Copolymer! sate besitzen Grundvis- 
kositatszahlen [J]?J von 0,10 bis 3,0 l"—J/, entsprechend 
mittleren Molekulargewichten zwischen ca. 3000 und ca. 
3.000.000.. ... 



5 Es wurde auch ein Verfahren zur Herstellung der erfin- 
dungsgemSBen Copolymeren auf Basis von Male ins Mureanhy- 
drid und- oL> r B-ungesSttigten Verbindungen gefunden, das 
dadurch gekennzeichnet ist, daB man ein alternierendes 
Copolymer! sat mit deia Struktur element 
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- CH - CH - CH. 
i • 

o = c .c = o 

in dem 
1 2 

R und R gleich oder verschieden sind und Wasserstoff , 
Alkyl, gegebenenfalls substituiertes Aryl oder 
5 die Estergruppe 

0 

« 4 
- 0 — C - R 

in der 

R 4 f iir Alkyl mit 1 bis 20 Kohlenstoff atomen 
steht , 

1 0 bedeuten , 

mit einem primaren Monoalkylamin der Fonnel 

R 3 - NH 2 (IV) , 

in der 

R 3 ein Alkyl- oder Cycloalkylrest mit 1 bis 20 Kohlen- 
15 stoff atomen bedeutet, 

und einem oder mehreren Alkoholen der Formel 

R 10 - OH (V) , 




(III) , 
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in der 



r 1 P ein Alkyl mit 1 bis 40 Kohlenstof f atomen 
bedeutet, 



im Teinperaturber^ich von 80 bis 180°C umsetzt und gege- 
benenfalls mit einer Base neutralisiert. 

Alternierende Copolymerisate aus MaleinsSureanhydrid 
und 06, B-ungesSttigten Verbindungen sind an sich bekannt 
(Vollmert, GrundriB der makromolekularen Chemie; Springer- 
Verlag, Berlin 1962). 

oC /B-ungesSttigte Verbindungen im Rahmen der vorliegen- 
den Erf indung sind im allgemeinen Verbindungen der For- 
mel 

CH, = (VI) , 

X R 2 



in der 



R und R die obengenannte Bedeutung haben. 

Beispielsweise seien die folgenden oC,B-ungesSttigten 
Verbindungen genannt: Ethylen, Propylen, Isobutylen, 
Diisobiitylen, Styrol, C^-Methylstyrol, p-Methylstyrol. 

Beispielsweise kBnnen die alternierenden Copolymerisa- 
te hergestellt werden, indem man MaleinsSureanhydrid 
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mit den oben genannten ,B-ungesSttigten Verbindungen 
im MolverhSltnis von 1:10 bis 10:1, bevorzugt 1:2 bis 
2:1, unter Vervendung von Radikalstartern copolymerisiert. 

A1& prim&re Amine seien beispielsweise die folgenden 
5 genannt: n-Butylamin, n-Hexylamin r n-Octylamin r n-Dode- 
cylamin, n-Stearylamin oder auch N,NH3imethylaminopropy- 
lendiamin, Cyclohexylamin, Dehydroabietylamin , Anilin. 

Im Rahroen der vorliegenden Erf indung werden kiirzer und 
lSngerkettige Alkohole (C 1 bis C 4Q ) sowie Gemische von 
10 langer- und ktirzerkettigen Monoalkoholen eingesetzt. 
Alkohole dieser Art sind an sich bekannt. 

Als kurzerkettige seien z.B. n-Butanol, n-Hexanol, 
n-Octanol, n-Dodecanol rind als langerkettige Stearyl- 
alkohol, Behenylalkohol oder die unter der Bezeichnung 
15 Alfole bekannten Monoalkohole mit einer Kohlenstof fket- 
tenlSnge bis zu 40 C-Atomen genannt. 

Der Anteil der einzelnen Strukturelemente in dem erf in- 
dungsgemSBen Copolymeren wird im wesentlichen bestimmt 
durch die Mengenverhaltnisse der Reaktanten. 

20 Erf indungsgemaB setzt man im allgemeinen 0,02 bis 0,4 
Mol, bevorzugt 0,02 bis 0,2 Mol des primaren Monoal- 
kylamins bezogen auf 1 Mol des alternierenden Copoly- 
merisats ein. 

Erf indungsgemaB setzt man im allgemeinen 1,0 bis 2,0 Mol, 
25 bevorzugt 1,5 bis 2,0 Mol, des Alkohols bezogen auf 1 Mol 
des alternierenden Copolymerisats ein. 
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Es 1st auch mSglich, einen Oder mehrere Alkohole in de:m 
erf indungsgeraSBen Verfahren einzusetzen. So 1st es Pog- 
lich, einen kQrzerkettigen (C-j-C^) und einen lSngerket- 
tigen < C 18" C 40 ) Monoalk ? ho1 fQr das erf indungsgemaBe Ver- 
5 *. fahren zu veirwenden. Es istu auch mSglich, Mischungen ver- 
schiedener langkettiger Alkohole, wie sie in der Technik 
anf alien, fiir das erf indungsgemaBe Verfahren zu vefwen- 
den. 

Das erfindungsgemSBe Verfahren wird im allgemeinen in 
10 LBsung, Suspension oder Schmelze durchgeftihrt. 

LBsungsmittel ftir das erf indungsgemaBe Verfahren sind 
inerte LBsungsmittel, die sich unter den erf indungsge- 
mSBen Bedingungen nicht verSndern. Als LBsungsmittel 
seien beispielsweise genannt: Toluol, Xylol, hBhersie- 
15 dende aliphatische Kohlenwasserstof fe. 

Das erf indungsgemaBe Verfahren wird im allgemeinen im 
Temper aturbereich von 80 bis 180°C, bevorzugt von 80 
bis 140°C, durchgeftihrt. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird im allgemeinen bei 
20 Normaldruck (1000 mbar) durchgeftihrt. Es ist jedoch auch 
mBglich, das Verfahren bei einem Uber- oder Unterdruck 
(beispielsweise im Druckbereich von 0,1 bis 20 bar) 
durchzuf tihren • 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird im allgemeinen un- 
25 ter Inertgas durchgeftihrt. Als Inertgase seien beispiels- 
weise Stickstoff , Helium und Argon genannt. 
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Bei der Durchftihrung des erfindungsgemSBen Verfahren er- 
folgt am zweckmaBigsten zunSchst die Umsetzung des alter- 
nierenden Copolymerisats aus Maleinsaureanhydrid und den 
cC ,B-ungesSttigten Verbindungen mit den aliphatischen 

5 Monoalkoholen zu den Halb- bzw. Bisestern. Der Umset- 
zungsgrad der Anhydridgruppen mit den Monoalkoholen 
liegt zwischen 60 und 95 Mol-%. Die nicht nit Monoalko- 
holen umgesetzen Anhydridgruppen werden danach mit den 
primaren aliphatischen Monoaminen entweder vollstandig 

10 oder teilweise zu cyclischen Imiden zur Reaktion ge- 
bracht- 

Wird nur eine teilweise Imidisierung durchgeftthrt, dann 
bleiben im Copolymermolekul noch f reie Anhydridgruppen 
erhalten. 

15 Befinden sich im erf indungsgemSBen Copolymeren neben den 
Bisesterstrukturen auch noch Halbestergruppierungen, zu- 
sammen mit freien Carboxylgruppen, dann kOnnen diese 
durch Umsetzung mit einer Base unter Salzbildung neu- 
tralisiert werden. 

20 Basen sind hierbei im allgemeinen erf indungsgemaB die 

Alkalihydroxide (bevorzugt Natrium- und Kaliumhydroxid) 
und Amraoniumhydroxid. 

Am zweckmaBigsten wird bei der Herstellung der erfin- 
dungsgemSBen Copolymerisate so vorgegangen, daB zunachst 
25 die Umsetzung mit den Monoalkoholen. in LSsung, Suspen- 
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sion oder Schmelze zu den Halb- bzw. Bisestern vorgenom- 
men wird. Zur Beschleunigung der Bisveresterung, die 
unter Wasserabspaltung erfolgt, kSnnen Katalysatoren, 
im allgemeinen SSuren wie SchwefelsSure Oder p-Toluol- 
sulfonsSure,/ zugese±zt werden. Zur Entfernung des Reak- 
tionswasser sarbeitet man- vorzugsweise unter Verwendung 
eines mit tfasser nicht mischbaren LBsungsmittels, wie z.B. 
Toluol oder Xylol , entweder in Suspension oder LBsung 
und destilliert das Reaktionswasser azeotrop ab. 1st 
das umzusetzende Copolymere am Anfang der Umsetzung in 
dem LSsungsmittel unlSslich, so geht es mit zunehmendeiu 
Veresterungsgrad in LSsung, um nach Beendigung der Reak- 
tion eine klare LBsung zu bilden. 

Der bevorzugte Temperaturbereich fiir die Bildung der 
Halb- bzw. Bisester liegt im Bereich von 60 bis 180°C, 
bevorzugt von 80 bis 140°C. 

AnschlieBend an die Veresterungsreaktion wird bevorzugt 
im selben LBsungsmittel die Imidisierung mit primMren 
aliphatischen Monoaminen im Temperaturbereich von 100 
bis 180°C f bevorzugt von 110 bis 150°C, durchgefiihrt, 
wobei ebenfalls das Reaktionswasser azeotrop entfernt 
wird. 

Es ist jedoch auch mSglich, die Imidisierungsreaktion 
gleichzeitig mit oder vor der Veresterungsreaktion durch- 
zuftihren. Bei gleichzeitiger Veresteriing und Imidisie- 
rung bringt man das Ausgangscopolymere mit einem Gemisch 
aus Monoalkoholen und Monoaminen zur Reaktion. 
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In einer Variante des erf indungsgemaBen Verfahrens 1st 
es" m5glich, auBer durch polymer ana loge Umsetzung an dem 
alternierenden Copolyroeren aus MaleinsSureanhydrid und 
0^ , B-ungesSttigter Verbindung auch durch direkte Copoly- . 
5 merisation von oC $ B-ungesSttigten Verbindungen , wie z.B. 
Ethylen, Isobutylen, Diisobutylen Oder Styrol, mit den 
entsprechenden Halb- bzw. Bisesteirn von Maleinsaure 
oder den Maleinimiden die erf indungsgemaBen Produkte 
darzustellen. Hierbei kann ebenfalls sowohl in Losung, 
10 Suspension Oder Substanz gearbeitet werden. 

Die erf indungsgemaBen neuen Copolymere sind besonders 
als Paraf f ininhibitoren fiir paraf f inhaltige Erdolproduk- 
te, die Paraf fine, Wachse, asphaltene Harze usw. ent- 
halten f geeignet. Als paraf f inhaltige Erdolprodukte im 
15 Sinne der Erfindung seien beispielsweise Rohole, Destil- 
lationsruckstande der Erdolverarbeitung oder andere pa- 
raf f inhaltige Ble genannt (vgl.'z.B. Compositions and 
Properties of Petroleum, F. Enke publishers, Stuttgart 
1981, Seiten 1 bis 37). 

20 Paraffine konnen hierbei geiradkettige oder verzweigte 
Alkane mit etwa 10 bis 50 Kohlenstof f atomen sein. 

Die erf indungsgemaBen Verbindungen besitzen eine sehr 
breite Wirksamkeit in Erdolprodukten unterschledlichen 
Ursprungs und sind somit universell anwendbar. 

25 Die Anwendungskonzentrationen der erf indungsgemSBen Pa- 
raf f ininhibitoren betragen im allgemeinen 10 bis 10 000 
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ppm, bevorzugt 20 bis 5000 ppm, besonders bevorzugt 50 
bis 1000 ppm, im Erdolprodukt . 

Die f tir ein bestimmtes paraff inhaltiges 01 optiinale An- 
wendungskonzentration kann jeweils z.B. durch Stockpunkt- 
5 bestimmung ermittelt werden. 

Beispielsweise bei Roholen kann die Zugabe der erf indungs- 
gemSBen Paraff ininhibitoren sowohl im Bohrloch als auch 
wShrend des Transports, der Lagerung oder der Weiter- 
verarbeitung erfolgen. 

10 Gegenstand der Erfindung sind auch die mit den erfindungs- 
gemafien Paraff ininhibitoren gegen Paraff inablagerungen 
stabilisierten ErdSlprodukte . 

Die erfindungsgemSBen Verbindungen verbessern das Tief- 
temperaturverhalten dieser 81e und bewirken hiermit ein 
15 gegentiber dem Stand der Technik verbessertes FlieBverhal- 
ten. Insbesondere werden der Stockpunkt (Pour Point) und 
die Viskositat verbessert. 

Die Verbesserung des FlieBverhaltens kann z.B. durch die 
Bestimmung des Stockpunktes nach der ASTM-Norra Nr. 97 B 

20 (Section 6f) durch Messungen der ausgeschiedenen Paraf- 

finmenge sowie durch Viskositatsmessungen gemessen werden. 
Insbesondere die erstgenannte Methode stellt ein in der 
Praxis stark verbreitetes Verfahren dar, das bei Scree- 
ning-Untersuchungen meist den praktischen Arbeitsbedin- 

25 gungen angepaBt wird (z.B. Zugabe des Additivs bei 50°C 
(actual pour point)). 
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Herstellungsbeispiel 1 

In einem 2-ltr .-Dreihalskolben mit Riihrer, Ruckf luBkiihler 
sowie Stickstof fein- und ^ausleiitung werden 101 g eines 
altemierenden Copolyirierisaits aus Maleinsaureanhydrid und 
5 Styrol mit einer GrenzviskositMt 0gj = 1,48 {— ) , gemes- 
sen in DMF sowie 163 g eines aliphatischen Monoalkohols r 
der zu 98 Gew.-% aus Behenylalkohol besteht, vorgelegt 
und unter Ruhren 24 Stunden auf 120°C erhitzt. Danach 
wird die entstandene zahe Schmelze in 616 g Xylol gelost. 

10 Zu dieser L5sung addiert man nun 64,5 g Stearylamin, er- 
hitzt auf RuckfluBtemperatur und fiihrt das entstehende 
Reaktionswasser auf azeotropem Wege fiber einen Wasserab- 
scheider aus dem Reaktionsgemisch ab. Wenn kein Wasser 
mehr Qbergeht, wird die L6sung abgekiihlt und abgefiillt. 

15 Aufgrund IR-spektroskopischer Charakterisierung ergibt 
sich ein Copolymer isat, das ca. 47 - 49 Mol-% Halbester- 
gruppierungen, ca. 3-5 Mol-% Anhydridgruppierungen und 
ca, 45 - 47 Mol-% Imidstrukturen enthMlt. 

Herstellungsbeispiel 2 

20 101 g eines altemierenden Copplymerisats aus Malein- 
saureanhydrid und Styrol mit der GrenzviskositMt fflj = 
0,462 (Q) , gemessen in DMF, und 163 g eines linearen 
aliphatischen Monoalkoholgemischs, das zu mehr als 70 
% aus Behenylalkohol sowie zu je 15 % aus Stearylalkohol 

25 und Eicosanol besteht, werden in einem Dreihalskolben 



Le A 22 816 



- 21 - 



P15411Z 



unter einera schwachen N 2 -Strom in 268 g Xylol suspendiert. 
Beim Erhitzen auf 120°C geht die Suspension allmShlich in 
eine klare L6sung tiber, und spStestens nach 24 Stunden 1st 
* die Ealbesterbildung beendet. Danach gibt man noch ein- 
5 -mal .163 g des obengenannten AUcoholgemisches, sowie 2,5 g 
p-Tbluolsulfbnsaure hinzu und erhitzt auf Rtickf luBtempe- 
ratur; Es wird so lange bei dieser Temperatur gertihrt, 
bis sich tiber einen Wasserabscheider ca. 9 ml Reaktions- 
wasser abgeschieden haben. Die entstandene klare Losung 
10 enthSlt ein Copolymeres, das aufgrund einer IR- Analyse 
zu ca. 95 Mol-% Bisestergruppen und zu ca. 5 Mol-% An- 
hydridgruppen enthait. 

Herstellungsbeispiel 3 

Von der gemSB Herstellungsbeispiel 2 erhaltenen Copoly- 
15 merlSsung werden 225 g mit 50 g Xylol verdunnt und an- 

schlieBend mit 4,38 g Stearylamin versetzt. Dieses Reak- 
tlonsgemisch wird ebenfalls so lange bei seiner Ruck- 
fluBtemperatur gehalten bis sich kein Wasser mehr ab- 
spaltet. 

20 Nach dera Abktihlen ergibt sich eine L3sung eines Copoly- 
merisats, das zu 85 - 88 Mol-% Bisestergruppen, zu ca. 
1-2 Mol-% Anhydridgruppen und zu ca. 10 Mol-% Imid- 
gruppen enthSlt. 

Herstellungsbeispiel 4 

25 63 g eines alternierenden Copolymerisats aus Malein- 

sSureanhydrid und Ethylen mit einem mittleren Molekular- 
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gewicht von 8000 wird 24 Stunden lang unter Rtihren mit 
244,5 g eines aliphatischen Monoalkoholgemisches mit 
einem Gehalt von mehr als 70 % Behenylalkohol zur Reak- 
tion gebracht. Danach wird die entstandene Schiaelze in 
5 460 g Xylol gelSst, und nach Zugabe von 1,4 g p-Toluol- 
sulfonsSure wird noch 24 Stunden unter * Riickf luBbedingun- 
gen das Reaktionswasser abgespalten und azeotrop aus dem 
Reaktionsgemisch ausgekreist. 

Zu 300 g dieser LSsung werden nun 16,2 g Stearylamin ge- 
10 geben und so lange auf Riickf luB temper atur gehalten bis 
kein Wasser mehr abgespalten wird. 

Die auf diese Weise erhaltene LSsung enthSlt ein Copoly- 
mer isat mit einem Gehalt von ca. 68 Mol-% Bisestergrup- 
pen, ca. 2 Mol-% Anhydridgruppen und ca. 30 Mol-% Imid- 
15 gruppen. 

Herstellungsbeispiel 5 

63 g eines Copolymer isats aus Maleinsaureanhydrid und 
Ethylen mit dem mittleren Molekulargewicht von 25.000 
werden 24 Stunden mit 163 g Behenylalkohol von 98 %iger 
20 Reinheit auf 120°C erhitzt. Die dabei entstandene homo- 
gene Mischung wird in 527 g Xylol gelSst. 

Zu 188,3 g einer solchen LSsung werden 16,88 g Stearyl- 
amin gegeben und so lange unter Rflckf luBbedingungen er- 
hitzt, bis kein Reaktionswasser mehr* abgespalten wird. 
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Die erhaltene klar XSsung enthSlt aufgrund IR-spektros- 
kopischer Untersuchungen einen Gehalt an Estergruppen von 
ca. 45 Mol-%, an Imidgruppen von ca. 50 Mol-% und von An- 
hydridgruppen Von ca* 5 Mol-%. 

5 Herstellungsbeispiel .6 

Ein Reaktionsgemisch, bestehend aus 101 g eines alternie- 
renden Copolymer isats aus MaleinsSureanhydrid und Styrol 
mit der Grenzviskositatszahl fipj = 0,462 (Q) , gemessen 
in DMF, 268 g Xylol, 326 g eines aliphatischen Monoalko- 

10 hols, der zu 98 Gew.-% aus Behenylalkohol besteht, sowie 
2,5 g p-Toluolsulfons£ure, wird in einem Dreihalskolben 
unter einem schwachen Stickstof f strom auf Riickf luBtempe- 
ratur erhitzt und so lange geriihrt bis sich ca. 9 ml Re- 
aktionswasser abgeschieden haben. Von der entstandenen 

15 klaren I^Ssung werden 225 g mit 50 g Xylol und 14/38 g 
Stearylamin versetzt r und das Reaktionsgemisch so lange 
bei seiner RQckf luBtemperatur gertihrt bis kein Wasser 
mehr abgeschieden wird. Nach dem Abktihlen erhSlt man die 
LiJsung eines Copolymer isats , das zu ca. 84 - 87 Mol-% 

20 Bisestergruppen, zu ca. 1 - 2 Mol-% Anhydridgruppen und 
zu ca. 11 - 12 Mol-% Imidgruppen enthfilt. 

Anwendungsbeispiele 

Die nachstehenden Tabellen 3 und 4 geben den chemischen 
Aufbau der durch die Strukturelemente 
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-CH - CH - CH_ 
t t * 

c=o c=o 

X Y 



R 
i 

C 



II -CH - CH - CH- - 
i i ^ 

O = C c = o 



R 1 
I 

c- 

■2 



und 



III - CH - CH - CH. 
1 1 
O = C c = o 

N 
f 

R 3 

gekennzeichneten Copolymer isate wieder, die in den An- 
wendungsbeispielen 1-4 (s. Tab. 3-6) Rohaien ver- 
schiedener Provenienz als Paraff ininhibitoren zugesetzt 
wurden. 

+ bedeutet hierbei, daB das Strukturelement vorhanden 
ist, 

daB es nicht vorhanden ist. 

In Tabelle 3 steht R 1 fiir Wasserstoff und R 2 ftlr Phenyl. 
In Tabelle 4 stehen R 1 und R 2 fUr Wasserstoff • 



R 
1 

- C- 
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Tabelle 3 

Diese Tabelle zeigt den chemischen Aufbau von 9 Copoly- 
merisaten auf Basis* yon MaleinsSureanhydrid/Styrol-Co- 
polymerisaten > wabei die Produkte 1-6 aus Ausgangsco- 
5 polymerisaten pit dem 4^£7~Wert von 1,48 (^-) und die ' 
Produkte 7-9 aus Ausgangscopolymerisaten mit dera /^7- 
Wert 0,461 (—-) hergestellt wurden. 
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Tabelle 4 



Diese T^belle »eigt den chemischen Aufbau von 7 Copoly- 
merisa^en* j^tff Basis von Ethylen/Malein?^Preanhydrid-Co- 
polymerisaten, wobei die Produkte 1, 2, 5, 6, 7 aus Aus- 
gangscojtoiymerisaton mit einem mittlefen Molekulargewicht 
8000 und die Produkte 3 und 4 aus Ausgangscopolymerisaten 
mit einem mittleren Molekulargewicht von 25 000 herge- 
stellt wurden. 
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Die Erniedrigung des Stockpunktes von verschiedenen Roh- 
61en durch Zugabe von verschiedenen Mengen der erfindungs- 
gemSBen Verbindungen ist in Tabellen 5-8 aufgeftihrt. 
Die Messung des Stockpunktes erfolgte nach der ASTM-Norm 
5 Nr. 87B (Sfection 6f ) . 

Anwegdungsbeispifel 1: 

Tab. 5: Stockpunkterniedrigung im Asien-Roh61 



Verbindung 




Stockpunkt l z c7 nach Zugabe 




gemSB Bsp. 




von 0 ppm 


150 ppm 


250 ppm 


500 ppn 


Nr. 












Tab. 3, Nr. 


5 


29 


17 


14 


11 




6 


29 


14 


11 


8 




7 


29 


20 


17 


11 




a 


29 


23- 


20 


17 




9 


29 


14 


11 


8 


Tab. 4, Nr. 


5 


29 


20 


17 


14 




6 


29 


17 


14 


11 




7 


29 


14 


14 


8 
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Anwendungsbexsplel 2s 

Tab. 6: Stockpunkterniedrigung im Nordsee-01 I 



Verbindung gemaB 


Stockpunkt /°c7 nach Zugabe ■- 


Beispiel-Nr. 


von 0 ppm 


150 ppm 


250 ppm 


Tab. 3, Nr. 1 


20 


5 


-1 


2 


20 


11 


8 


3 


20 


8 


2 


4 


20 


8 


2 


5 


20 


-1 


-10 


7 


.20 


-10 


-13 


8 


20 


-7 


-10 


9 


20 


-10 


-13 


Tab. 4, Nr. 1 


20 


2 


-10 


2 


20" 


5 


-2 


3 


20 


-7 


-13 


4 


20 


-1 


-10 
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Anwendungsbelspiel 3: 

Tab. 7: Stockpunkterniedrigung im Norddeutschland-iJl I 



Verbindung 

geraSB Be i spiel von 

Nr. 


Stockpunkt /?cj nach Zugabe 
0 ppm 80 ppm 250 ppm 


500 ppm 


Tab. 3, Nr. 6 


-9 


-21 


-30 


-39 


9 


-9 


-18 


-27 


-36 


Tab. 4, Nr. 6 


-9 


-21 


-30 


-42 


Anwendungsbe i spie 1 


4: 









Tab. 8: Stockpunkterniedrigung im Nordsee-tJl II 



Verbindung 

gem&B Beispiel von 

Nr. 


Stockpunkt nach Zugabe 
0 ppm 80 ppm 150 ppm 250 ppm 


Tab. 3, Nr. 5 
6 
7 
8 
9 


23 11 8 5 
23 8 5 2 
23 5 5 5 
23 11 8 5 
23 8 5 2 


Tab. A, Nr. 4 
5 
6 
7 


23 11 2 2 
23 11 5 2 
23 8 5 -3 
23 5 2 -7 
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Vergleichsbeispiele 



Mit einera Copolymer gemSB US-Patentschrift 3 574 575 aus 
Waleinsaureanhydrid und Styrol mit anschlieBender Umset- 
zung mit Behenylalkohol wufden f olgende Stockpunkternie- 
drigungen erzielt: 



RohSl 


Stockpunkt /°C7 nach Zugabe von 
0 80 150 250 ppm 


Asien 
Nor d see I 
Nor ddeu t s chland 
Nordsee II 


29 29 26 23 
20 17 17 11 
-9 -12 -15 -21 
23 17 14 11 
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Paten tan spr tlche 

1. Copolymere auf Basis von MaleinsSureanhydrid und 
,B-ungesSttigten*Verbindungen, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB sie an bivalenten Struktureinheiteh 

5 A 20 bis 95 Mol-% des Strukturelements 

R 1 

-CH - CH - CH- - C- 

• i * I? 
O = C C = O R 

• • 

x y 

B 0 bis 40 Mol-% des Strukturelements 

R 1 

-CH - CH - CH, - C- 

• t * 12 

o = c c - o R 

V 

C tand 0 bis 40 Mol-% des Strukturelements 

R 1 

10 "CH ~ CH - CH- - C- 

o - c C = O R 2 



V 



R 3 

enthalten, wobei die Summe der Molprozente aus (A) , 
(B) und (C) 100 betrSgt und 

worin 
1 2 

R und R gleich Oder verschieden sind und Wasser- 
15 stoff, Alkyl, gegebenenfalls substituier- 
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tes Aryl Oder die Estergruppe 
0 

" 4 
- OC - R , 

in der 

R 4 fiir Alkyl mit 1 bis 20 Kohlenstoff- 
5 atomen steht, 

bedeuten, 

R 3 ein Alkyl- , Cycloalkyl- oder gegebenenfalls 
substituierten Arylrest mit 1 bis 20 Kohlen- 
stoff atomen bedeutet, 

10 X und Y gleich oder verschieden sind und fiir die 

Gruppe 

-0-R 5 

in der 

R 5 Wasserstoff , ein Kation oder Alkyl 
15 mit 1 bis 40 Kohlenstoff atomen bedeu- 

tet r 

oder fiir die Gruppe 
-NHR 3 

in der R 3 die obengenannte Bedeutung hat f 
20 steht, 
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wobei wenigstens einer der Reste X und Y fiir die 
Gruppe -0-R 5 steht / und 

wobei in den Resten X und Y wenigstens einer der 
Reste . m : indestens • 18 Kohlenstoffatome enthSlt. 

2. Copolyineire nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
da8 sie an bivalenten Struktureinheiten 



60 bis 95 Mol-% des Strukturelements 

R 6 



-CH - CH - CH-, - C - 
ii * »• 

■■ c c ■ o 

I I 

x' y» 



!7 



B 0 bis 25 Mol-% des Strukturelements 

f 

-CH - CH - CH, - C - 

• i 2 

O = C C r 7 

C und 2 bis 20 Mol-% des Strukturelements 

R 6 

-CH - CH - CH, — C - 

• i 4 n 

° ° C \ / C = 0 R 
N 

R 8 

enthalten , wobei die Suinme der Molprozente aus (A) , 
(B) und (C) 100 betrSgt una 
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worin 



R 6 und R gleich Oder verschieden sind und Wasser- 
stoff , Niederajkyl, gegebenenf alls sub- 
stituiertes Phenyl oder die Estergruppe 

o 

n g 

- OC-R , 
in der 

R 9 ftir Alkyl mit 1 bis 18 Kohlenstoff- 
atomen steht, 

R 8 ein Alkylrest mit 1 bis 20 Kohlenstoff- 

atomen, Cyclopentyl oder Cyclohexyl be-^ 
deutet/ 

X 1 und Y f gleich oder verschieden sind und 
f \ir die Gruppe 

- O - R 10 

in der 

R 10 Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 40 
Kohlenstoffatomen beSeutet, 

oder f iir die Gruppe - 
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in der R die obengenannte Bedeutung hat, 
steht, 

wobei wenigstens einer der Reste X 1 und Y 1 fOr die 
Gruppe -OR 10 steht, und 

wobei in den Resten X' und Y' wenigstens einer der 
Reste mindestens 18 Kohlenstof f atome enthSlt. 

Verfahren zur Herstellung von Copolymeren auf Basis 
von MaleinsSureanhydrid und 9 B-ungesSttigten Ver- 
bindungen, dadurch gekennzeichnet , daB man ein alter- 
nierendes Copolymerisat mit dem Strukturelement 

R 1 

- CH - CH - CH, - c - 

° - - o 2 R 2 

in der 

1 2 - 

R und R gleich oder verschieden sind und Wasser- 

stoff, Alkyl, gegebenenfalls substituier- 

tes Aryl oder die Estergruppe 

0 

" 4 
- OC - R , 

in der 

R 4 fiir Alkyl mit 1 bis 20 Kohlenstoff- 
atoraen steht/ 
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bedeuten f 

mit einem primSren Monoalkylamin der Formel 
R 3 - NH 2 

in der 

R 3 ein Alkyl-, Cycloalkyl- oder gegebenenfalls 
substituierten Arylrest mit 1 bis 20 Kohlen- 
stoffatomen bedeutet, 

und einem oder mehreren Alkoholen der Formel 
R 10 - OH 

in der - 

R 10 ein Alkyl mit 1 bis 40 Kohlen- 
stoffatomen bedeutet, 

im Temperaturbereich von 80 bis 180°C umsetzt und 
gegebenenfalls mit einer Base neutralisiert. 

Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, 
daB man die Umsetzung in LSsung, Suspension oder 
Schmelze durchfiihrt. 

Verfahren nach den Anspriichen - 3 und 4, dadurch ger- 
kennzeichnet, daB man in einer ersten Reaktions- 
stufe die Umsetzung des alternierenden Copolymeren 
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mit dem Monoalkohol und in einer zweiten Reaktions- 
stufe die Unisetzung mit dem Amin durchfUhrt. 

6. Paraffininhibitor, enthaltend als Wirkstoff Copoly- 
mere auf Basis von Ma.leinsSureanhydrid undo£,B-unge- 
5 sSttigten Verbindungen , die an bivalenten Struktur- 

einheiten 

A 20 bis 95 Mol-% des Struktur elements 

R 1 

-CH - CH - CH, - C- 
O » C C - 0 R 
X Y 

B 0 bis 40 Mol-% des Strukturelements 

R 1 

-CH - CH - CH, - C- 
10 i • 2 

o - c c = o R 
V 

C und O bis 40 Mol-% des Strukturelements 

• R 1 

-CH - CH - CH, - C- 
O « C C = O R 

V 

k 3 

enthalten , wobei die Surame der Molprozente aus (A) , 
(B) und (C) 100 betragt und 

'15 worin 
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R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind und Wasser- 
stoff, Alkyl, gegcbenenfalis substituier- 
tes Aryl oder die Ester gruppe 



O 

" 4 

- OC - R # 



in der 



R 4 fOr Alkyl mit 1 bis 20 Kohlenstoff- 
atomen steht, 

bedeuten , 

R 3 ein Alkyl- oder Cycloalkylrest mit 1 bis 20 
Kohlenstoffatomen oder Phenylrest bedeutet, 

X und Y gleich oder verschieden sind und fur die 
Gruppe 

-0-R 5 

in der 

R 5 Wasserstoff , ein Kation oder Alkyl 
mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen be- 
deutet , 

oder ftir die Gruppe 

- NHR 3 
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In der R die obengenannte Bedeutung hat, 
steht, 

wobei wenigstens einer der Reste X und Y ftir die 
Gruppe -0-R^ steht, und 

wobei in den Resten X und Y wenigstens einer der 
Reste R 5 mehr als 18 Kohlenstof f atomen enthSlt. 

7. Verwendung von Paraf f ininhibitoren nach Anspruch 6 
zur Verhinderung der Paraf f inausf Sllung in ErdSlpro- 
dukten. 

8. Verwendung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeich- 
net/ daB man 10 bis 10 000 ppm des Paraf fininhibi- 
tors dera paraf f inhaltigen ErdSlprodukt zusetzt. 

9. Gegen Paraf f inablagerungen stabilisierte ErdSl- 
produkte enthaltend einen Paraf fininhibitor nach 
Anspruch 6. 
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